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Oxidationskatalysator und Verfahren zur Herstellung von Epoxiden 
aus Olefinen, Wasserstoff und Sauerstoff unter Verwendung des 
Oxida t ionslca ta ly sa tors 

5 

Beschreibiing 

Die vorliegende Erfindung betriff t einen neuen Oxidationskataly- 
sator auf Basis von Titan- Oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- 
10 Struktur und rait einem Gehalt an Edelmetallen sowie ein Verfahren 
zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasserstoff und Sauer- 
stoff unter Verwendung dieses Oxidationskatalysators* 

Edelmetallhaltige Qxidationskatalysatoren auf Basis von Titan- 
15 Oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- Struktur sowie ein Verfahren 
zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, wasserstoff und Sauer- 
stoff unter Verwendung dieser Qxidationskatalysatoren sind aus 
der WO-A 96/02323 bekannt. Dort werden die Katalysatoren als kri- 
stallines Pulver eingesetzt. 

20 

Derartige Qxidationskatalysatoren des Standes der Technik weisen 
jedoch Nachteile auf. Bei Verwendung von nicht geformten Epoxi- 
dierungskatalysatoren sind diese zu feink6rnig, so daB sie mecha- 
nische Probleme, beispielsweise bei deren Abtrennung, verursa- 
25 Chen, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Epoxidierungs- 
katalysatoren, bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes 
der Technik nicht mehr auf weisen, 

30 

DemgemSB wurden ein Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- 
oder Vanadiumsilikaliten rait Zeolith- Struktur und mit einem 
Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren Edelmetallen 
aus der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, 
35 Platin, Rhenium, Gold und Silber gefunden, welcher dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi der Oxidationskatalysator durch verfest- 
igende Forrogebungsprozesse geformt worden ist. 

Als verfestigende Formgebungsprozesse kfinnen im Prinzip alle Me- 
40 thoden zur einer entsprechenden Pormung verwendet werden, wie sie 
bei Katalysatoren allgemein Oblich sind. Bevorzugt werden Pro- 
zesse, bei denen die Pormgebung durch Extrusion in ublichen Ex- 
trudern, beispielsweise zu StrAngen mit einem Durchraesser von 
ublicherweise 1 bis 10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt. Wer- 
45 den Binderaittel und/oder Hilfsmittel bendtigt, ist der Extrusion 
zweckmSBigerweise ein Mischungs- Oder KnetprozeB vorgeschaltet . 
Gegebenenfalls erfolgt nach der Extrusion noch ein Kalzinierungs- 



I 
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schritt. Die erhaltenen Strange werden gewunschtenf alls zerklei- 
nert, vorzugsweise zu Granulat oder Splitt mit einem Partikel- 
durchmesser von 0,5 bis 5 inin, insbesondere 0,5 bis 2 mm. Dieses 
Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem Wege erzeugte 
5 Katalysatorformkorper enthalten praktisch keine f einkornigeren 
Anteile als solche mit 0,5 mm Mindestpartikeldurchmesser . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform enthalt der erf indungsgemaBe 
geformte Oxidationskatalysator bis zu 10 Gew. -% Bindemittel, 

10 bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators. Besonders bevor- 
zugte Bindemittelgehalte sind 0,1 bis 7 Gew. insbesondere 
1 bis 5 Gew,-%. Als Bindemittel eignen sich ira Prinzip alle fur 
derartige Zwecke eingesetzte Verbindungen; bevorzugt werden 
Verbindungen, insbesondere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, 

15 Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem In- 
teresse als Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das Si02 als 
Kieselsol oder in Form von Tetraalkoxysilanen in den Forrogebungs- 
schritt eingebracht werden kann. Auch als Bindemittel verwendbar 
sind Oxide des Magnesixims und Berylliums sowie Tone, z,B. Mont- 

20 morillonite, Kaoline, Bentonite, Halloysite, Dickite, Nacrite und 
Ananxite. 

Als Hilfsmittel fur die verf estigenden Formgebungsprozesse sind 
beispielsweise Vers trangungshilf smittel fur die Extrusion zu 
25 nennen, ein ubliches Vers trangungshilf smittel ist Methyl - 

cellulose. Derartige Mittel werden in der Kegel in einem nach- 
folgenden Kalzinierungsschritt vollstandig verbrannt. 

Die so hergestellten geformten Oxidationskatalysatoren weisen ' 
30 eine hohe massenspezif ische Aktivitat und eine fur alle Umset- 
zungsfahrweisen und Reaktortypen ausreichende Harte und Abrieb- 
festigkeit auf. 

Die geformten Oxidationskatalysatoren basieren auf Titan* oder 
35 Vanadiujnsilikaliten mit Zeolith-Struktur. Zeolithe sind bekann- 
termafien kristalline Alumosilikate mit geordneten Kcuial- und 
Kaf igstrukturen, deren Porenof fnungen im Bereich von Mikroporen, 
die kleiner als 0,9 nm sind, liegen. Das Netzwerk solcher Zeo- 
lithe ist aufgebaut aus 8104'* und A104-Tetraedern, die uber ge- 
40 meinsame Sauerstof fbrucken verbunden sind. Eine Ubersicht der be- 
kannten Strukturen findet sich beispielsweise bei W.M. Meier und 
D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", Butterworth, 
2nd Ed., London 1987. 

45 Es sind nun auch Zeolithe bekannt, die kein Aluminium enthalten 
und bei denen im Silikatgitter anstelle des Si (IV) teilweise 
Titan als Ti{IV) steht. Diese Titanzeolithe, insbesondere solche 
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mit einer Kristallstruktur vom MFI-Typ, sowie Moglichkeiten zu 
ihrer Herstellung sind beschrieben, beispielsweise in der 
EP-A 311 983 Oder der EP-A 405 978. Aufler Silizium und Titan kon- 
nen solche Materialien auch zusatzliche Elemente wie Aluminium, 
5 Zirkonium, Zinn, Eisen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe 
Mengen an Fluor en thai ten. 

Im erf indungsgemSfien Oxidationskatalysator kann das Titan des 
Zeoliths teilweise oder vollstfindig durch Vanadium ersetzt sein. 
10 Das roolare VerhSltnis von Titan und/oder Vanadium zur Sumrae aus 
Silicixam plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Regel im Be- 
reich von 0,01:1 bis 0,1:1. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bekannt, daB sie viber 
15 ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer Rontgenbeugungs- 
aufnahmen sowie zusatzlich uber eine Gerustschwingungsbande im 
Infrarotbereich (IR) bei etwa 960 cm^ identif iziert werden kdnnen 
und sich damit von Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und 
amorphen Ti02-Phasen unterscheiden. 

20 

Typischerweise stellt man die genannten Titan- und auch Vanadium- 
zeolithe dadurch her, daB man eine waBrige Mischung aus einer 
Si02-Quelle, einer Titan- bzw. Vanadium- Quelle wie Titandioxid 
bzw. einem entsprechenden Vanadiumoxid und einer stickstof f hal - 

25 tigen organischen Base ("Schablonen- Verbindung" ) , z.B. Tetra- 
propylaramoniumhydroxid, gegebenenf alls noch unter Hinzufugen von 
Alkalimetallverbindungen, in einem Druckbehalter unter erhohter 
Temperatur im Zeitraum mehrerer Stunden oder einiger Tage um- 
setzt, wobei das kristalline Produkt entsteht. Dieses wird ab- 

30 filtriert, gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der organi- 
schen Stickstof f base bei erhohter Temperatur gebrannt. In dem so 
erhaltenen Pulver liegt das Titan bzw. das Vanadium zumindest 
teilweise innerhalb des Zeolithgerusts in wechselnden Anteilen 
mit vier-, funf- Oder sechsfacher Koordination vor. Zur Verbesse- 

35 rung des katalytischen Verhaltens kann sich noch eine mehrmalige 
Waschbehandlung mit schwef elsaurer Wasserstof fperoxidlosung an- 
schlieBen, worauf das Titan- bzw. Vanadiumzeolith- Pulver erneut 
getrocknet und gebrannt werden muB; daran kann sich eine Behand- 
lung mit Alkalimetallverbindungen anschlieBen, um den Zeolith von 

40 der H-Form in die Kation-Porm zu uberfuhren. Das so hergestellte 
Titan- bzw. Vanadiumzeolith- Pulver wird dann im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung wie oben beschrieben geforrat. 

Bevorzugte Titan- oder Vanadiumzeolithe sind solche mit Pentasil- 
45 Zeolith- Struktur, insbesondere die Typen mit rdntgenographischer 
Zuordnung zur BEA- . MOR-, TON-, MTW-, FER-, MFI-, MEL- oder MFI/ 
MEL-Mischstruktur. Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
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W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types", 
Butterworths, 2nd Ed., London 1987, beschrieben. Denkbar sind fur 
die vorliegende Erfindung weiterhin titanhaltige Zeolithe mit der 
Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder p-Zeolith und des Mor- 
5 denits. 

Der erf indungsgemafie Oxidationskatalysator weist einen Gehalt von 
0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew,-%, vor allem 
0,1 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge der Titan- oder 

10 Vanadium -Zeolithe, der genannten Edelmetallen auf. Hierbei wird 
Palladium besonders bevorzugt. Die Edelmetalle kdnnen auf den Ka- 
talysator in Form geeigneter Edelmetallkomponenten, beispiels- 
weise in Form von was ser 16s lichen Salzen, vor, wahrend oder im 
Anschlufi an den verf estigenden Formgebungsschritt aufgebracht 

15 werden. 

In vielen FSllen ist es jedoch am gunstigsten, die Edelmetallkom- 
ponenten erst nach dem Formgebungsschritt auf die Katalysator- 
formkorper zu bringen, besonders dann, wenn eine Hochtemperatur- 

20 behandlung des edelmetallhaltigen Katalysators unerwunscht ist. 
Die Edelmetallkomponenten konnen insbesondere durch lonenaus- 
tausch, ImprSgnierung oder Aufspriihen auf den geformten Kataly- 
sator gebracht werden. Das Auf bringen kann mittels organischer 
L6sungsmittel, waBriger ammoniakalischer Losungen oder uber- 

25 kritischer Phasen wie etwa Kohlendioxid erfolgen. 

Durch den Einsatz dieser vorgenannten Methoden konnen durchaus 
verschiedenartige edelmetallhaltige Katalysatoren erzeugt werden. 
so kann durch Aufspruhen der Edelmetallosung auf die Katalysator- 
30 formteile ein Art Schalenkatalysator erzeugt werden. Die Dicke 
dieser edelmetallhaltigen Schale ISBt sich durch Impragnieren 
deutlich vergroBern, wahren beim lonenaustausch die Katalysator- 
partikel weitgehend gleichmaBig Ober den Formkorperguerschnitt 
mit Edelmetall belegt werden. 

35 

Der erf indungsgemafie geformte Oxidationskatalysator eignet sich 
in hervorragender Weise zur Epoxidierung von Clef inen mittels 
Wasserstoff und Sauerstoff . Daher ist auch Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
40 Clef inen, Wasserstoff und Sauerstoff, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafi man die Olefine heterogenkatalytisch unter 
Verwendung eines erf indungsgemaflen Oxidationskatalysators um- 
setzt . 

45 Das erf indungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Epoxiden kann 
im Prinzip mit alien ublichen Umsetzungsf ahrweisen und in alien 
ublichen Reaktortypen durchgefuhrt werden, beispielsweise in Sus- 
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pensionsfahrweise oder in einer Pestbettanordnung. Man kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Vorzugsweise wird 
die Epoxidierung jedoch in einer Festbettapparatur durchgef uhrt . 

5 Abh&ngig vom umzusetzenden Olefin kann die erf indungsgemaBe 
Epoxidierung in flussiger Phase, in der Gasphase oder auch in 
Oberkritischer Phase durchgef uhrt werden, wobei eine Umsetzung 
der define mit dem wasserstoff /Sauerstof f -Gasgemisch in einer 
Flussigphasen- oder einer Gasphasen-Pahrweise bevorzugt wird, 

10 

Wird die erf indungsgemafie Epoxidierung in flussiger Phase vorge- 
nommen, arbeitet man vorteilhaf terweise bei einem Druck von 

1 bis 10 bar und in Gegenwart von L6sungsinitteln. Als Ldsungs- 
mittel eigenen sich Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propa- 

15 nol Oder tert . -Butanol oder Mischungen hieraus, und insbesondere 
Wasser. Mann kann auch Mischungen der genannten Alkohole mit Was- 
ser einsetzen. In bestimmten Fallen bewirkt die Verwendung von 
Wasser oder wasserhaltigen Ldsungsmittelsystemen eine deutliche 
Selektivitatssteigerung des gewunschten Epoxids gegenuber den 

20 reinen Alkoholen als Ldsungsmittel. 

Die erfindungsgemaflen Epoxidierung wird in der Kegel bei Tempera - 
turen von -20 bis 70oc, insbesondere -5 bis 50^0, vorgenommen. Das 
Molverhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstof f kann ublicherweise im 
25 Bereich H2:02 = 1:10 bis 1:1 variiert werden und ist besonders 
gunstig bei 1:5 bis 1:1. Das raolare Verhaltnis von Sauerstof f zu 
Olefin liegt hierbei in der Kegel bei 1:4 bis 1:10, vorzugsweise 
1:5 bis 1:7. Als Tr^gergas kann ein beliebiges Inertgas zuge- 
fahren werden, insbesondere eignet sich Stickstoff . 

30 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindung 
sein, die mindestens eine ethylenisch unges^ttigte Doppelbindung 
en thai t, Sie kann aliphatischer, aromatischer oder cycloali- 
phatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder einer 
35 verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise en thai t das Olefin 

2 bis 30 C-Atoroe. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen oder Trienen. Das 
Olefin kann zusAtzlich funktionelle Gruppe wie Halogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbonesterf unktionen. Hydroxy Igruppen, Ether - 

40 brxicken, Sulf idbrucken, Carbonylf unktionen. Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen oder Aminogruppen en thai ten. 

Typische Beispiele far derartige Olefine sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans-2-Buten, 1, 3 -Butadien, Pentene, Isopren, 
45 Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyclo- 
hexan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
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CrotonsSure, Vinylessigsaure, Allylalkohol, Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, dlsfture, Linols&ure, Linolensaure, Ester und Glyce- 
ride derartiger ungesfittigter Fettsauren, Styrol, a • Methyl s tyrol , 
Divinylbenzol , Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 
5 define kdnnen nach dezn erf indungsgemaflen Verfahren epoxidiert 
werden. 

Das erf indungsgemafie verfahren eigne t sich in besonderem Mafie fur 
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. 

10 

Die erf indungsgemaBen geformten Oxidationskatalysatoren, weisen 
eine Reihe von Vorteilen auf . Wie schon erwalhnt besitzen die 
Oxidationskatalysatoren eine hohe massenspezif ische Aktivitat, 
welche sich auch im Laufe der Zeit nicht wesentlich vermindert, 

15 und eine ausreichende HArte und Abreibf estigkeit, was sie ins- 
besondere fur den Einsatz in Festbettapparaturen interessant 
macht. Dadurch, daB die Katalysatorf ormkorper keine klein- und 
kleinstteiligen Anteile besitzen, welche durch Ruckhal tungsef - 
fekte negative EinflSsse ausflben konnen, ist das Neben- und Fol- 

20 geproduktspektrum bei der Epoxidierung gering und eine daitiit ver- 
bundene Aktivitatsminderung uber die Zeit praktisch nicht fest- 
stellbar. 

Auch von Vorteil ist der nur geringe Anteil an benotigtem Binde- 
25 mittel, d.h, maximal 10 Gew, im geformten Oxidationskataly- 
sator, Oblicherweise enthalten solche Katalysatoren bis zu 
20 Gew.-% an Bindemittel. Derart hohe Bindemittelgehalte beein- 
tr&chtigen naturgem&B die AktivitSt des Katalysators . 

30 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Herstellung der 

erf indungsgem&Ben Oxidationskatalysatoren und die erfindungs- 
gemaBe Epoxidierung erlSutern, ohne dafi dadurch jedoch eine Be- 
schr&nkung zu verstehen ware. 

35 Beispiel 1 

In einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) wurden 455 g Tetraethyl- 
orthosilikat vorgelegt und aus einem Tropf trichter innerhalb von 
30 min mit 15 g Tetraisopropylorthotitanat \inter ROhren 

40 (250 U/min, Blattruhrer) versetzt. Es bildete sich eine farblose, 
klare Mischung, Abschlieflend versetzte man mit 800 g einer 
20 gew.-%igen Tetrapropylammoniumhydroxid-Losung (Alkaligehal t 
< 10 ppm) und rvihrte noch eine Stunde nach. Bei 90oc bis lOQoc 
wurde das aus der Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 450 g) 

45 abdestilliert. Man fullte mit 1,5 1 deionisiertem Wasser auf und 
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gab das mittlerweile leicht opake Sol in eincn 2,5 1 fassenden 
ROhrautoklaven aus Edelstahl. 

Mit einer Heizrate von 3o/min wurde der verschlossene Autoklav 
5 {Ankerruhrer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 175oc 
gebracbt. Nach 92 Stunden war die Reaktion beendet. Das erkaltete 
Reaktionsgemisch (weiBe Suspension) wurde abzentrif ugiert und 
mehrfach mit Wasser neutral gewaschen. Der erhaltene Feststoff 
wurde bei llO^C innerhalb von 24 Stunden getrocknet {Aus- 
10 waage 149 g) . 

Abschliefiend wurde unter Luft bei SSO^C in 5 Stunden das im Zeoli 
then noch verbliebene Templat abgebrannt (Kalzinierungsverlust; 
14 G€w.-%) . 

15 

Das reinweifie Produkt hatte nach nafichemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew.-% und einen Gehalt an Restalkali unterhalb 
100 ppm. Die Ausbeute auf eingesetztes SiOa betrug 97 %. Die Kri- 
stallite hatten eine Grofle von 0,05 - 0,25 jun und das Produkt 
20 zeigte im IR eine typische Bande bei ca. 960 cm'^. 

Beispiel 2 

1000 g Titansilikalit aus Beispiel 1 wurden in einer Mischung aus 
25 6 1 einer 5 gew. -%igen Schwef elsaure und 600 g 30 gew,-%iger 
Wasserstoffperoxidlosung suspendiert und bei 80«>C 2 h lang ge- 
ruhrt. Danach wurde der so behandelte Titansilikat abgesaugt und 
weitere dreimal wie beschrieben behandelt. Danach wurde der 
Titansilikalit in 6 1 Wasser suspendiert, bei 80€>c 2 h lang ge- 
30 rCihrt und abgesaugt. Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt, Da- 
nach wurde der so behandelte Festkorper bei 150^0 getrocknet und 
anschlieflend bei 500^^0 5 h lang unter Luft kalziniert. 



Beispiel 3 

35 

950g Titansilikalit aus Beispiel 2 wurden in 6 1 einer 
1 gew--%igen Natriuraacetatl6sung in Wasser suspendiert und fur 
20 min unter Rflckflufi gekocht, danach wurde der Titansilikalit 
abgesaugt. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. An- 
40 schlieBend wurde der so behandelte Titansilikalit in 6 1 Wasser 
suspendiert, 30 min unter ROckflufi gekocht und abgesaugt. Auch 
dieser Vorgang wurde wiederholt. Der Titansilikalit wurde dann 
bei 150^C getrocknet und bei 500*^C kalziniert. 
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Beispiel 4 

100 g Titansilikalit axis Beispiel 3 vmrden mit 5 g Methyl- 
cellulose trocken gemischt. Dieses Geraisch wurde im Kneter unter 
5 Zugabe von 95 ml Wasser verdichtet iind bei einem PreBdruck von 
30 bar zu StrSngen mit 2 mm Durchmesser verarbeitet. Diese 
Strange wurden uber Nacht bei 110<>C getrocknet und bei SOO^C 5 h 
lang kalziniert* Die Seitendruckf estigkeit der Strange ohne Bin- 
der betrug 9,5 N. 

10 

Beispiel 5 

100 g Titansilikalit aus Beispiel 3 wurden mit 5 g Methyl- 
cellulose trocken gemischt. Dieses Gemlsch wurde im Kneter unter 

15 Zugabe von 70 ml Wasser und 12,5 g ammoniums tabilisier tern Kiesel- 
sol (Ludox® AS-40, DuPont, 40 Gew.-% Si02) verdichtet und bei 
einem Prefidruck von 30 bar zu Strangen mit 2 mm Durchmesser ver- 
arbeitet. Diese Strange wurden Ober Nacht bei llO^^c getrocknet und 
bei 500OC 5 h lang kalziniert. Die Seitendruckf estigkeit der 

20 Strange mit 4,8 Gew. an Binder betrug 22,5 N. 

Beispiel 6 

113 g geformter Titansilikalit gemcLB Beispiel 5 wurden in ein 
25 Glasrohr mit eingearbeiteter Glasfritte eingefullt und mit Glas- 
wolle abgedeckt. Durch dieses gefullte Glasrohr wurde nun eine 
Ij6sung aus 3,8 g PdCl2 und 25 gew. -%iger waBriger Ammoniakldsung 
langsam im Kreis gepumpt. Nach 24 h war die Kreislauf f lussigkeit 
an Palladium fast ganzlich abgereichert . Die Katalysatorstrange 
30 wurden im Glasrohr nun mit Wasser chloridfrei gewaschen. Danach 
wurden die so behauidelten Katalysatorstrange bei 60oc im Vakuum 
16 h lang getrocknet. 

In einem Laborofen (Quarzglas, Durchmesser 10 cm, L^nge der Heiz- 
35 zone 20 cm) wurden 50 g des Pd*modif izierten Produkts innerhalb 
von 90 min bei einer Tempera tur von 50°C mit einer Gasmischung aus 
20 1/h Stickstoff und 1 1/h Wasserstof f bei einer Drehzahl des 
Of ens von 50 U/mln behandelt. 

40 Vergleichsbeispiel A 

Zur Impragnierung von Titansilikalitpulver aus Beispiel 3 wurde 
zun&chst mit 0,515 g Palladium (II) chlorid und 120 g Ammoniak- 
ldsung (25 Gew.-% in Wasser) unter Ruhren bei Raumtemperatur eine 
45 f leischf arbene Losung hergestellt. In einem Rundkolben wurden 
60 g des frisch hergestellten Titansilikalits aus Beispiel 3 in 
130 g deionisiertem Wasser suspendiert. Dazu gab man die Gesamt- 
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menge der vorbereitenden Pd-Tetraamin-chloro-Komplexl6sung und 
rOhrte fur den Verlauf einer Stunde im Rotationsverdampf er bei 
Raumtemperatur und Normaldruck. AbschlieBend wurde die Suspension 
bei 90 bei 100«>C unter Vakuum (5 bis 19 inbar) eingedaxnpf t . Das 
5 weiBe Produkt wurde direkt zur Reduktion weiterverwendet. 

In einem Laborofen (Quarzglas, Durchmesser 5 cm, L&nge der Heiz- 
zone 20 cm) wurden 20 g des Pd-modif izierten Produkts innerhalb 
von 90 min bei einer Temperatur von SQOC mit einer Gasmischung aus 
10 20 1/h Stickstoff und 1 1/h Wasserstoff bei einer Drehzahl des 
Of ens von 50 U/min reduziert. 



Vergleichsbeispiel B 

15 In einem Glasdruckreaktor wurden in 1650 ml Methanol als Losungs- 
mittel 2 g Katalysator aus Vergleichsbeispiel A unter Ruhren sus- 
pendiert- Bei 60^C und einem Druck von 5 bar wurde sodann ein Gas 
gemisch aus 5 1/h Propen, 0,25 1/h Wasserstoff, 1 1/h Sauerstoff 
und 0,5 1/h Stickstoff eingeleitet. Aus gaschromatographischer 

20 Analyse fand man bei einem Abgasstrom von 6,8 1 nach 44 h einen 
Volumenanteil an Propylenoxid von 0,30 %, nach 139 h einen 
Volumenanteil an Propylenoxid von 0,68 %, nach 270 h einen 
volumenanteil an Propylenoxid von 0,50 % und nach 360 h einen 
volumenanteil an Propylenoxid von 0,32 %. Dies belegt einen deut- 

25 lichen Aktivitatsabf all innerhalb der letzten 220 h- 



Beispiel 7 

in einem Glasreaktor wurden 9,8 g eines Katalysators aus Beispiel 
30 6 eingebaut und in auf steigender Fahrweise mit einem L6sungs- 
mittelstrom von 4,5 kg/h einer wafirigen Methanol -Losung geflutet 
und im Kreis gepumpt. Am Reaktoreingang dosierte man druck - 
geregelt bei 5 bar 6,2 1/h Propen, 1,2 1/h Sauerstoff und 0,3 1/h 
wasserstoff zu den 210 ml Losungsmittel zu. Cber eine Dauer von 
35 ca. 120 Stunden fand man im Abgas Konzentrationen an Propylenoxid 
von 0,11 Vol.-%. 
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Patentansprfiche 

1. Qxldatlonskatalysator auf Basis von Titan- Oder Vanadium- 
5 silikaliten mit Zeolith-Struktur und mit einem Gehalt von 

0,01 bis 30 Gew.-% an einem Oder mehreren Edelmetallen aus 
der Gruppe Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, 
Platin, Rhenium, Gold und Silber, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Oxidationskatalysator durch verf estigende Formgebungs- 
10 prozesse geformt worden ist. 

2. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB er einen Mindestpartikeldurchmesser von 0,5 mm auf- 
weist . 

15 

3. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er bis zu 10 Gew. -% Bindemittel, bezogen auf 
die Gesamtmasse des geformten Katalysators, enthSlt. 

20 4. Oxidationskatalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafi er als Bindemittel Verbindungen des Siliciums, Alu- 
miniums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Titans enthAlt. 

5. Oxidationskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
25 gekennzeichnet, daB er zusdtzlich ein oder mehrere Elemente 

aus der Gruppe Aluminium, Bor, Fluor, Zirkonium, Gallium, 
Zinn, Eisen, Kobalt und Nickel im zeolithgerust enthfilt. 

6. Oxidationskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 5 mit einem 
30 molaren VerhSltnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus 

Silicium plus Titan und/oder Vanadium von 0,01 : 1 bis 
0,1 : 1. 

7. Oxidationskatalysator nach den AnsprOchen 1 bis 6, erhdltlich 
35 durch Aufbringen der Edelmetalle in Form geeigneter Edelme* 

tallkoroponenten vor, wShrend Oder im AnschluB an den ver- 
festigenden FormgebungsprozeB auf den Katalysator. 

8. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
40 stoff und Sauerstoff , dadurch gekennzeichnet, daS man die 

Olef ine heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxida- 
tionskatalysators gemSB den Anspruchen 1 bis 7 umsetzt. 
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9. Verfahren zur Herstellung von Bpoxlden nach Anspruch 8, da- 
durch 9ekennzeichnet, dafi man die Umsetzting in einer Fest- 
bettapparatur durchfAhrt. 

5 10. Verfahren zur Herstellung von Propyl enoxid aus Propen nach 
Anspruch 8 Oder 9. 
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